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Abstract 



PCT No. PCT/EP97/03087 Sec. 371 Date Apr. 30, 1998 Sec. 102(e) Date Apr. 30, 1998 PCT Filed Jun. 13, 
1997 PCT Pub. No. WO97/49650 PCT Pub. Date Dec. 31, 1997An aqueous ruthenium chloride solution for 
blackening ceramic surfaces includes ruthenium chloride; water present in an amount effective to provide 
an aqueous solution of ruthenium chloride; and a buffer which is selected from the group consisting of 
sodium acetate, sodium propionate, potassium acetate, potassium propionate, and mixtures thereof, and 
which is present in an amount effective to provide the aqueous solution with a pH of at least 1 .5. A method 
for dyeing a ceramic surface includes applying the aqueous solution of ruthenium chloride to a ceramic 
surface by at least one of spraying, dipping, painting and printing to provide a treated surface; drying and 
firing the treated surface at a temperature ranging from about 300 to about 1400 DEG C. for a period of 
time ranging from one half hour to five hours; and grinding and polishing the treated surface to even out the 
treated surface. 
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(54) Bezeichnung: WASSRIGE RUTHENIUMCHLORIDLOSUNG ZUM SCHWARZFARBEN VON KERAMIKOBERFLACHEN 

(57) Abstract 

The present invention relates to an aqueous ruthenium chloride solution for blackening ceramic surfaces, in which the solution is 
buffered with sodium and/or potassium acetate or propianate to a pH of over 1*5. 

(57) ZusammenEassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine waCrige RuthcniumchloridlOsung zum Schwarzfarbcn von Keramikoberflachen, bei welcher 
erfindungsgem&B die Losung mit Natrium- und/oder Kaliumacetat Oder -propionat auf einen pH-Wert von Qber 1,5 abgepuffert 1st 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vcrtragsstaatcn auf den KopfbOgen dcr Schriften, die intemationale Antneldungen gemflss dem 
PCT ver&ffentlichen. 



AL 


Albtnien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


Sl 


Slowenien 


AM 


Armenien 


F1 


Fmnland 


LT 


Ltuuea 


SK 


Slowakei 


AT 


Oslcnrich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Aiutralien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swaziland 


AZ 


Ascrbaidsctian 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Txchad 


BA 


Botnien-Herzegowma 


GE 


Georgten 


MD 


Republik Moldiu 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MC 


Madagatkar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemallge jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Ttrkd 


BG 


Bulguien 


HU 


Ungam 


ML 


Mail 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IB 


biand 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Bnailfcn 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belanu 


IS 


bland 


MW 


Malawi 


US 


Veremigte Staaten voi 


CA 


Kanadt 


IT 


balien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zeniralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NB 


Niger 


UZ 


Utbekfetan 


CC 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederiande 


VN 


Vietnam 


CH 


Scbweiz 


KG 


Kirgiiistan 


NO 


Norwegen 


YU 


iugotlawien 


CI 


Cote d' I voire 


KP 


Demokntiache Volkirepublik 


NZ 


NeuseeUnd 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kftichuan 


RO 


Ruratnien 






cz 


Tichechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


RusiUche Federation 






DE 


DeuUchland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Dincmark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 97/49650 



PCT/EP97/03087 



WaBriae Rutheniumchloridlosunq zum Schwarzfarben von 
Keramikoberflachen 

Die voriiegende Erfindung betriffl Mischungen zum Schwarzfarben von kerami- 
schen Produkten unter Verwendung von waBrigen LSsungen von Rutheniumver- 
bindungen. 

Es ist bekannt, daB Rutheniumchiorid in waBriger Ldsung verwendet werden 
kann, urn Porzellan grauschwarz zu farben. Dabei wird eine stark saure, waBrige 
Lfisung des Rutheniumchlorids auf den Scherben aufgetragen und eingebrannt, 
wobei sich das Chlorid zersetzt und das Rutheniumoxid in allerfeinster Form zu- 
ruckbleibt und sich mit der KieselsSure bzw. Tonerde der Scherben unter Bildung 
der Farbpigmente verbindet (vgl. Ullmann, EnzyklopSdie der technischen Chemie, 
2. Auflage, Band 4, Seite 837 und 838). 

Aus der tschechischen Patentanmeldung CS 248 541 B1 ist bekannt, daB Ruthe- 
niumoxid in Zirkonsilikat-Kristallgittem eine grauschwarze Farbe ergibt, so daB 
solche Verbindungen als Schwarzpigmente venwendet werden kfinnen. 

In der EP 0 704 411 A1 wird femer beschrieben, daB Rutheniumsalz oder -kom- 
plexe mit PolycarbonsSuren eine dunkle Graufarbung ergeben (als "schwarz" 
bezeichnet), wenn die Auftragung auf den Keramikscherben erfolgt, indem dieser 
zunachst mit Wasser vorbehandelt (aktiviert), danach mit der RutheniumlSsung 
gefarbt und anschlieBend mit Wasser nachbehandelt wird. Auch dieses Verfahren 
fuhrt jedoch nur zu vergleichsweise dunklen, nicht jedoch wirklich schwarzen Far- 
bungen. 

Es stellte sich daher die Aufgabe. Mittel zu finden, mit denen Keramikoberflachen 
einfach und wirtschaftlich tiefschwarz gefarbt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmaie des Hauptanspruchs gelost und durch die 
Merkmale der Unteranspruche gefordert. 
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Die erfindungsgemaBen Losungen bestehen aus einer waBrigen Losung handels- 
ublichen Rutheniumchlorids, welche ublicherweise zur Stabilisierung einen gewis- 
sen OberschuB der MineralsSure enthalten. Diese waBrige Losung wird mit Na- 
trium- oder Kaliumacetat oder -propionat auf einen pH-Wert von > 1 ,5, insbeson- 
dere > 2, abgepuffert, wobei auch uber langere Zeit stabile Losungen erhalten 
werden. 

Die Losung wird dabei auf eine Ruthenium-Konzentration von 0,1-10 Gew.-% 
eingestellt, zur Abpufferung sind je nach MineralsaureuberschuB entsprechend 
groBe Mengen beispielsweise von Natriumacetat erforderlich, Ublicherweise wer- 
den ebenfalls Konzentrationen in der GrfiBenordnung von 0,1-10 Gew.-% ange- 
wendet. 

Die erfindungsgemaBen Losungen werden in ublicher Weise durch Spriihen, Tau- 
chen, Malen, Drucken usw. auf die zu farbenden Keramikkorper aufgetragen, 
wobei Mengen von 0,1-5 g/m 2 Oberflache fur die Farbgebung ausreichend sind. 

Nach dem Trocknen werden die Keramikkorper in einem geeigneten Ofen bei 
einer Temperatur zwischen 1300 und 1400°C gebrannt. Fur die Zersetzung der 
Rutheniumverbindungen sind Temperaturen von 800 - 1200°C, insbesondere 
1140°C, bevorzugt. Die Brenndauer betragt zwischen einer halben und 5 Stun- 
den t vorzugsweise zwischen 1 und 2 Stunden. Wahrend dieser Zeit werden die 
Rutheniumverbindungen pyrolisiert und Rutheniumdioxid in fein verteilter Form 
gebildet Durch geeignete Mineralisatoren wie Alkalifluoride und -chloride, Flu- 
orosilikate u. s. w. sowie durch den Zusatz von Molybdan- oder Wolframverbin- 
dungen kann in bekannter Weise der Farbeindruck geffirdert werden. 

Der nach dem Brennen erhaltene Farbeindruck wird objektiv mit Hilfe eines La*b*- 
Systems bestimmt. In diesem System steht "L" for die Helligkeit, wahrend "a* H und 
"b*" sowohl den Farbton als auch die Farbsattigung angeben. "a*" bezeichnet 
dabei die Position auf einer Rot-Grtin-Achse, und n b*" die Position auf einer Gelb- 
Blau-Achse. 
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Es konnte bisher nicht festgestellt werden, worauf die wesentliche Farbvertiefung 
der erfindungsgemaUen gepufferten Systeme gegenuber ungepufferten Systemen 
beruht. Mogliche ErklSrungen kfinnten sein, daft die Partikelform und/oder -grfifie 
der abgeschiedenen Rutheniumoxide aus der gepufferten Losung sich von der 
der ungepufferten Losung unterscheidet. Eine andere Mdglichkeit konnte sein, 
daft beim Abdampfen der ungepufferten Mineralsauren wahrend der Pyrolyse eine 
gewisse Aufrauhung der Keramikoberfldchen erfolgt, welche eine zusatzliche 
Lichtstreuung und damit einen "Grauton" bewirkt. Andererseits scheint auch die 
Mineralsaure einen wichtigen EinfluS zu besitzen und nicht nur der pH-Wert der 
Losung von Ausschlag zu sein, da die beispieisweise aus der obigen 
EP 0 704 41 1 bekannten Rutheniumkomplexe mit organischen Polycarbonsauren 
wie Polyacrylaten oder Vinylethercopoiymerisaten mit Maleinsaure zwar ebenfalls 
bei pH-Werten von > 2 stabile Komplexe ergeben, aber beim Brennen nur zu dun- 
kelgrauen Farbungen fuhren. Es ist daher denkbar, daft beim Brennen aus Na- 
triumacetat und Chlorid Natriumchlorid gebildet wird, welches als Mineralisator fur 
die Farbbildung verantwortlich ist. 

Die erfindungsgemafien waBrigen L6sungen dringen in die Oberflache der Kera- 
mikscherben 0 f 5 bis 2 mm tief ein, wobei die Eindringtiefe zusatzlich noch in 
bekannter Weise durch viskositatsregulierende Mittel wie Glycerin, Glucomannan, 
Zucker oder anderes beeinfluSt werden kann und ergeben anschlie&end beim 
Brennen eine entsprechend tief durchgefSrbte Oberschicht. Die organische Sub- 
stanz wird zu C0 2 und H 2 0 verbrannt. Unebenheiten und Rauhigkeiten der Ober- 
flache kdnnen ebenfalls in bekannter Weise anschliefiend durch Schleifen egali- 
siert werden, solange nicht mehr abgeschliffen wird, als der Eindringtiefe der FSr- 
belosungen entspricht. Die Losung selbst veriauft beim Auftragen vergleichsweise 
wenig, so dad insbesondere auch ein konturenscharfes Drucken z. B. im Sieb- 
druckverfahren moglich ist. Mit bekannten Farbelosungen anderer Farbungen las- 
sen sich auf diese Art und Weise auch zusammengesetzte dekorative Muster 
erzeugen. 

Die folgenden Beispiele beschreiben das erfindungsgemaBe Verfahren naher, 
ohne es beschranken zu sollen. 



WO 97/49d50 



PCT/EP97/03087 



4 



Beispiel 1 

Rutheniumchloridlfisung wird mit Natriumacetat auf pH 2 abgepuffert und auf 
6 Gew.-% Ru eingestellt. 

WeiSe Keramikfliesen mit 5 x 5 cm KantenlSnge werden mittels eines Zerstaubers 
mit dieser LOsung auf der Oberseite eingespriiht, bis das Plattengewicht urn 0,2 g 
zugenommen hat. Die Fliesen werden danach im Trockenschrank bei 100°C 
getrocknet und anschlieftend in den Brennofen uberfuhrt, wo sie 6 Stunden bei 
600°C gehalten werden, bevor die Temperatur innerhalb einer Stunde auf 1 140°C 
erhflht und eine weitere Stunde bei dieser Temperatur gehalten wird t bevor die 
Platten langsam wieder abgekuhlt werden. Die Oberfiachen der Platten werden 
danach glatt geschliffen. 

Nach dem oben beschriebenen Brennverfahren erhait man folgende Farbwerte 
auf den Fliesenoberfiachen: 





L* 


a* 


b* 


V & B-Fliese Versuch Nr. 1 


38,26 


-2,42 


-2,64 


V & B-Fliese Versuch Nr. 2 


36,97 


-2,05 


-3,18 


V & B-Fliese Blindprobe 


75,34 


5,84 


10,03 
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Beispiel 2 

Rutheniumchloridlosung wird mit Natriumacetat auf pH 1 ,5 abgepuffert und auf 
6 Gew.-% Ru eingestellt. 

Nach dem oben beschriebenen Auftrags- und Brennverfahren erhait man folgen- 
de Farbwerte auf den FliesenoberflSchen: 





L* 


a* 


b* 


V & B-Fliese Versuch Nr. 3 


31,64 


-1,26 


-4.37 


V & B-Fliese Versuch Nr. 4 


32,13 


-1,41 


-4,15 


V & B-Fliese Versuch Nr. 5 


31,31 


-1,01 


-4,64 


V & B-Fliese Blindprobe 


75,34 


5,84 


10,03 
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Patentanspruche 

1. WaBrige Rutheniumchloridlflsung zum Schwarzfarben von KeramikoberflSchen, 
dadurch gekennzeichnet daB sie mit Natrium- und/oder Kaliumacetat Oder 
-propionat auf einen pH-Wert von mindestens 1 ,5 abgepuffert ist. 

2. Losung gemaB Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet daB die Liisung auf 
einen pH-Wert von iiber 2,0 abgepuffert ist. 

3. Losung gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die 
Rutheniumsalzkonzentration 0,1-10 Gew.-%, vorzugsweise 1 - 5 Gew.-%, 
betragt. 

4. LOsung gemaB einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB 
die Losung zusatzlich Verdickungsmittel enthait. 

5. Verfahren zum FSrben von Keramikoberfiachen, dadurch gekennzeichnet 
daB man eine Lfisung gemaB einem der AnsprQche 1 - 4 durch Spruhen, Tau- 
chen, Malen oder Drucken auftragt, trocknet und bei einer Temperatur von 300 
- 1400°C, vorzugsweise 800 - 1200°C, insbesondere 1 140°C eine halbe bis 
fiinf Stunden, vorzugsweise 1 - 2 Stunden, brennt und die Oberfiache der 
Keramikscherbe durch Schleifen egalisiert und poliert. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberfiache 
des Scherbens vor dem Aufbringen der Lasung mit Wasser bespruht und 
aktiviert wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 5 oder 6 t dadurch gekennzeichnet daB die Ein- 
dringtiefe der Losungen durch Nachbehandlung mit Wasser erhoht wird, bevor 
der Scherben getrocknet und gebrannt wird. 
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*Y* Varoffentliohurig von baaonderer Bedeutung; die beanipruohta Erftndung 
kann nioht ats auf srfcnderisoher Taiigkett beruhend betraohtat 
werdan, warm die Verofferttiiohung mrt einer oder mehreren anderen 
Veittffentliohungen dieser Kategorie in Verbindung gebraoht wrrd und 
dtoae Verbindung fur einan Faohmann naheftegend ist 
Veroffanttiohung* die MfegSed dereetben Patentfamilie ist 
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